Синтез и свойства хроматографических сорбентов с привитыми слоями ацетилацетоната никеля by Пахнутова, Евгения Андреевна & Слижов, Юрий Геннадьевич
Создание новых сорбционных материалов
с применением координационных соединений хе-
латного типа для модифицирования различных
хроматографических сорбентов позволяет целена-
правленно изменять структурные характеристики
поверхности, природу межмолекулярных взаимо-
действий и оказывает влияние на селективность
и эффективность разделения, что существенно
расширяет возможности газохроматографического
анализа разнообразных классов органических сое-
динений [1, 2]. Повышенный интерес к таким мо-
дифицирующим добавкам вызван спецификой
их химической природы, обусловливающей особое
поведение в ходе хроматографического процесса
[3, 4]. Так, склонность хелатов к проявлению раз-
личных специфических межмолекулярных взаимо-
действий сорбент–сорбат, а также значительная
термическая стабильность по сравнению с обыч-
ными координационными соединениями делают
их перспективными для получения многофунк-
циональных высокоселективных сорбентов и не-
подвижных фаз [5].
Большое число известных внутрикомплексных
соединений обеспечивает варьирование свойств
сорбентов в широких пределах за счет изменения
природы лигандов, металлов и характеристик по-
верхности носителя. Их использование в составе
сорбционных материалов в определенной мере
ограничено растворимостью в неподвижных фазах
[6], термической устойчивостью и прочностью свя-
зывания с поверхностью сорбента [7]. Хелаты
на основе ацетилацетоната никеля после химиче-
ского закрепления на поверхности сорбента вы-
годно отличаются термической стабильностью, что
позволяет использовать их в газовой хроматогра-
фии для разделения широкого вида веществ.
Целью работы являлась разработка способа
синтеза сорбентов с привитыми слоями ацетилаце-
тоната никеля с помощью последовательной сбор-
ки на поверхности носителя через стадию хлориро-
вания.
В качестве матрицы использовали силикагель
отечественного производства марки Силохром
С-120, к основным преимуществам которого отно-
сятся устойчивость к механическим и термическим
воздействиям, а также незначительная собствен-
ная каталитическая активность [8]. Поверхность
Силохрома покрыта гидроксильными группами,
что обусловливает его способность к целенапра-
вленному модифицированию.
Дополнительную активацию поверхности сили-
кагеля проводили кипячением в разбавленной азот-
ной кислоте в течение 2 ч с последующей сушкой
при 200 °С в течение 6 ч [9]. После этого поверх-
ность Силохрома подвергали хлорированию при
комнатной температуре и постоянном перемешива-
нии с использованием тионилхлорида в растворе
хлористого метилена, предварительно осушенного
хлористым кальцием с последующей перегонкой
при нагревании на водяной бане. Избыток раство-
рителя удаляли при пониженном давлении [10].
Степень хлорирования поверхности определя-
ли титрованием Силохрома, суспензированного в
дистиллированной воде, раствором щелочи в при-
сутствии метиленового оранжевого. При использо-
вании чистого тионилхлорида степень хлорирова-
ния силикагеля достигает 96 %.
В качестве лиганда-модификатора поверхности
использовали ацетилацетон, при этом для проведе-
ния химической реакции на поверхности сорбента
синтезировали натриевую соль ацетилацетона.
На стадии введения лиганда (1) полученную соль ра-
створили в диметилформамиде (ДМФА) и наносили
на поверхность хлорированного силикагеля путем
постепенного испарения растворителя из раствора.
(1)
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На заключительном этапе модифицированный
сорбент обрабатывали этанольным раствором хло-
рида никеля (2). Структура синтезированного сор-
бента может быть представлена следующим обра-
зом:
(2)
С помощью автоматического газо-адсорбцион-
ного анализатора TriStar II (3020) производства
Micromeritics (США) проведена оценка параметров
площади удельной поверхности и пористости сор-
бентов. Использовали объемный вариант сорб-
ционного метода. Площадь удельной поверхности
рассчитывали по методу БЭТ в автоматическом ре-
жиме после вакуумирования при 200 °С в течение
2 ч по изотерме низкотемпературной сорбции па-
ров азота. Результаты, представленные в табл. 1,
свидетельствуют о том, что нанесение на поверх-
ность носителя комплексных соединений хелатно-
го типа приводит к уменьшению площади удель-
ной поверхности и, соответственно, пористости,
что связано с удерживанием комплексов краями
крупных пор и закрытием мелких.






















Рис. 1. ИК-спектры исходного Силохрома С-120 (а) и химически модифицированного ацетилацетонатом никеля (б)
? 
? 
Структуру синтезированных хелатов и модифи-
цированных сорбентов оценивали по ИК-спек-
трам, полученным с использованием спектрофото-
метра фирмы Thermo Nicollet NEXUS FT-IR.
ИК-спектры записывали в области 4000…400 см–1.
Для идентификации хелатов на поверхности сор-
бента сравнивали их спектры со спектрами Силох-
рома С-120 (рис. 1, а). Широкая полоса поглоще-
ния в области 3450…3350 см–1 и полоса 1650 см–1 со-
ответствуют валентным ν- и деформационным δ-
колебаниям ОН-связей. Для силикатного каркаса
характерны полосы поглощения в области
1350…750 см–1 и600…400 см–1, обусловленные коле-
баниями связей Si–O–Si.
В ИК-спектре модифицированного сорбента
(рис. 1, б) появляются полосы поглощения валент-
ных колебаний сопряженных ν(С=С) и ν(С=О) свя-
зей хелатного кольца при 1587 и 1527 см–1. Полоса
поглощения с максимумом 1397 см–1 связана с де-
формационными колебаниями хелатного кольца.
Термическую устойчивость хроматографиче-
ских сорбентов определяли по результатам термо-
гравиметрического анализа на приборе Netzsch
STA 449 C в интервале температур 25…1000 °С.
При нагревании в атмосфере воздуха модифи-
цированного сорбента в интервале от 50 до 100 °С
(рис. 2) наблюдается небольшое уменьшение мас-
сы образца, что связано с удалением адсорбиро-
ванной воды (эндоэффект). Термическое разложе-
ние ацетилацетоната никеля начинается при
260 °С, при этом максимум тепловыделения (экзо-
эффект) достигается при 419 °С и характеризуется
2,82%-м уменьшением массы сорбента.
Хроматографические исследования сорбентов
проводили на хроматографе Chrom 5 с пламенно-
ионизационным детектором в изотермическом ре-
жиме. Использовали стеклянные колонки длиной
1,2 м и внутренним диаметром 3 мм. Скорость га-
за-носителя (гелий) – 30 см3/мин.
Для оценки способности фазы к селективным
взаимодействиям были рассчитаны термодинами-
ческие параметры удерживания, индексы Ковача
и коэффициенты полярности Роршнайдера, рас-
считанные по отношению к Карбопаку В [11].
Таблица 2. Индексы удерживания (RI) и коэффициенты по-
лярности тестовых веществ (X, Y, Z, U) на иссле-
дуемых сорбентах при 150 °С
Тестовые вещества, применяемые для опреде-
ления полярности, характеризуют различные типы
специфических межмолекулярных взаимодей-
ствий сорбент–сорбат: бензол (X) – pi-pi-взаимо-
действие; этанол (Y) – образование водородной
связи с электронно-донорными функциональны-
ми группами сорбента; метилэтилкетон (Z) – ори-
ентационное взаимодействие, донорно-акцептор-
ное комплексообразование; нитрометан (U) – ори-
ентационное, протонно-акцепторное взаимодей-
ствие. Значения индексов удерживания и коэффи-
циентов Роршнайдера (табл. 2) указывают на уме-
ньшение полярности сорбента с привитыми сло-
ями ацетилацетоната никеля по сравнению с Си-
лохромом С-120 в отношении всех тестовых соеди-
нений. При этом меньшую полярность ацетилаце-
тонат никеля проявляет к соединениям, склонным








RI X RI Z RI U RI Y
Силохром С-120 641 0,80 1013 5,37 860 5,02 862 5,66
Силохром С-120 + Ni(асас) 611 0,50 950 4,74 830 4,72 836 5,10
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Рис. 2. Термограмма Силохрома С-120, модифицированного ацетилацетонатом никеля
Газохроматографическая полярность как спо-
собность сорбента к различным видам взаимодей-
ствий характеризуется величинами термодинами-
ческих характеристик (табл. 3).
Рис. 3. Хроматограмма разделения смеси легких углеводо-
родов на сорбенте Силохром С-120 + Ni (асас): 1 –
метан, 2 – этан, 3 – этилен, 4 –ацетилен, 5 – пропан,
6 – пропилен, 7 – изобутан, 8 – бутан, 9 – изопентан,
10 – пентан
При модифицировании Силохрома С-120 аце-
тилацетонатом никеля теплоты адсорбции и пар-
циальные мольные энтальпии растворения для ис-
следуемых классов веществ значительно уменьша-
ются, что особенно отражается на межмолекуляр-
ном взаимодействии с полярными молекулами,
склонными к донорно-акцепторному комплексо-
образованию. Снижение суммарной полярности
модифицированного сорбента может происходить
по причине экранирования лигандами хелата ато-
ма никеля, характеризующегося недостатком элек-
тронной плотности и склонностью к донорно-ак-
цепторному взаимодействию с нуклеофильными
соединениями.
Выводы
1. Синтезированы новые сорбенты для газоад-
сорбционной хроматографии на основе Силох-
рома С-120 с привитыми слоями ацетилацето-
ната никеля с использованием последователь-
ной сборки на поверхности носителя через ста-
дию хлорирования силикагеля.
2. Определена площадь удельной поверхности
и пористость полученных образцов. Показано,
что при модифицировании сорбентов площадь
удельной поверхности уменьшается от 112 до
93 м2/г. С помощью ИК-спектроскопии доказа-
но закрепление комплексов на поверхности
Силохрома. По результатам термического ана-
лиза установлено, что полученный сорбент
обладает значительной термической стабильно-
стью: его использование возможно до 260 °С.
3. Рассчитаны характеристики удерживания те-
стовых соединений Роршнайдера. Проведена
оценка полярности полученных сорбентов. По-
казана возможность их использования в широ-
ком интервале температур для газохроматогра-
фического разделения насыщенных, олефино-
вых и ароматических углеводородов, спиртов,




Таблица 3. Изостерическая теплота адсорбции (∆Q, кДж/моль) и парциальная мольная энтальпия растворения (∆Н,
кДж/моль) веществ на полученных сорбентах
Сорбент
Нитрометан Бутанон-2 Этанол Бензол Гептен-1
∆Q ∆Н ∆Q ∆Н ∆Q ∆Н ∆Q ∆Н ∆Q ∆Н
Силохром С-120 5,31 31,95 9,06 64,56 7,03 54,74 6,83 53,16 4,89 45,34
Силохром С-120 + Ni(асас) 3,85 28,66 7,57 59,32 6,33 48,97 5,58 46,05 3,34 42,79
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